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Estudo de caracterizacdo dos &cidos humicos e falvicos em perfil sedimentar e sua

interacdo com metais pesados

RESUMO GERAL

O maior compartimento da matéria organica (MO) de solos, aguas e sedimentos ocorre na forma de
substancias humicas (SH), uma mistura heterogénea de compostos orgénicos agregados por
interacdes fracas de natureza hidrofobica e por ligagdes de hidrogénio. As SH podem ser
classificadas, operacionalmente, em fungdo da solubilidade em meio aquoso, em &cidos himicos
(AH), &cidos fulvicos (AF) e huminas. Os AH e AF se destacam pois, sdo as fracOes reativas
dominantes. Devido as suas caracteristicas quimicas, desempenham um importante papel ambiental,
uma vez que possibilitam a interacdo com metais pesados, grande responsavel pela deterioracao de
inimeros compartimentos ambientais. Nesse sentido, o presente estudo trata-se de uma reviséo
integrativa da literatura onde tem por objetivo geral apresentar e discutir de forma sucinta o atual
conhecimento dos AH e AF, bem como, descrever as principais relagdes existentes entre estes e 0s
metais pesados em perfil sedimentar aquatico. Para a realizacdo deste estudo fez-se um levantamento
descritivo nas bases de dados Web of science, Scopus e SciELO utilizando as palavras chaves “acids
humic, acids fulvic, sediment AND heavy metals”. A primeira busca resultou em um total de 95
documentos, sendo 54 encontrados pela Web of Science, 0 pela SCiELO e 41 pela Scopus. Em
seguida, estabeleceu-se os filtros de busca “anos de publicacdo” e “tipo de documento” e um novo
resultado foi encontrado. Um total de 34 artigos cientificos foram proveniente da segunda busca,
destes, apenas 13 artigos cientificos (13,68 % do total de documentos) foram selecionados e utilizados
para analise. De acordo com os artigos selecionados 0 método por extracdo alcalina, proposto pela
Sociedade internacional de Substancias himicas, apresentou ser o mais eficaz para a obtencdo dos
AH e AF, visto que foi o0 mais utilizado e o que apresentou maior capacidade de extracdo (~80% de
eficacia), enquanto que as técnicas de caracterizacdo FTIR e UV-VIS foram algumas das mais citadas
e utilizadas pelo autores. Apesar do carater qualitativo, essas técnicas se mostraram muito eficientes
na caracterizacdo dos principais grupos funcionais para AH e AF. De forma complementar,
evidenciou-se que as fragfes de AF sdo componentes mais reativos quando comparados aos AH, uma
vez que apresentaram maiores quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos, contudo, ambas as
fracGes mostraram-se capazes de interagir com diferentes ions metalicos, sendo esta a propriedade
mais importante dos AH e AF, dado que 100% dos artigos relataram essa informacéo. E importante
frisar que pouco se sabe sobre os processos de reacdo das fragcdes AH/AF e metais, no entanto,
pesquisas buscando esclarecer melhor a origem, a forma estrutural e a importancia dessas substancias
nos sedimentos aquaticos estdo aumentando consideravelmente no meio académico.

Palavras-chave: Substancias humicas; Sedimentos; compartimento aquatico, Metais

pesados.
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Characterization study of humic and fulvic acids in a sedimentary profile and their

interaction with heavy metals

ABSTRACT

The largest district of organic matter (MO) in soils, waters and sediments occurs in the form of
humic substances (SH), a heterogeneous mixture of organic compounds aggregated by weak
interactions of a hydrophobic nature and by hydrogen bridges. HS can be classified, operationally,
according to the solubility in aqueous medium, in humic acids (HA), fulvic acids (AF) and humines.
The HA and AF stand out because they are the dominant reactive fractions. Attributed to their
characteristics, they play an important environmental role, since they enable an interaction with
heavy metals, largely responsible for the deterioration of numerous environmental compartments.
In this sense, the present study is an integrative literature review where its general objective is to
present and briefly discuss the current knowledge of AH and AF, as well as, defined as the main
relationships between these and heavy metals in aquatic sedimentary profile. In order to carry out
this study, a descriptive survey was carried out in the Web of science, Scopus and SciELO databases
using “humic acids, fulvic acids, sediments and heavy metals” as keys. The first search resulted in
a total of 95 documents, 54 of which were found by Web of Science, 0 by SciELO and 41 by Scopus.
Then, the search filters “years of publication” and “type of document” were established and a new
result was found. A total of 34 scientific articles came from the second search, of these, only 13
scientific articles (13.68% of the total documents) were selected and used for analysis. According
to the selected articles, the alkaline extraction method, proposed by SISH, proved to be the most
effective method for obtaining HA and PA, since it was the most used and the one with the greatest
extraction capacity (~ 80% efficiency) , while the FTIR and UV-VIS characterization techniques
were some of the most cited and used by the authors. Despite the qualitative character, these
techniques proved to be very efficient in characterizing the main functional groups for HA and PA.
In a complementary way, it was evidenced that the fractions of PA are more reactive components
when compared to the HA, since they presented larger amount of carboxylic and phenolic groups,
however, both fractions were able to interact with different metal ions, being this is the most
important property of HA and AF, given that 100% of the articles reported this information. It is
important to note that little is known about the reaction processes of the AH and AF fractions,
however, research seeking to better clarify the origin, the structural form and the importance of
these substances in aquatic sediments is increasing considerably in the academic environment.

Keywords: Humic substances; Sediments; aquatic district, Heavy metals.
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LISTA DE ABREVIACOES E SIMBOLOS

AAS- Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica)

AF- Acido fulvico

AH- Acido hdmico

CG- Cromatografia gasosa

COT- Carbono Organico Total

FTIR- Fourier transform infrared spectroscopy (Espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier)

HUM- Humina

ICP-MS- Plasma Source Mass Spectrometry (Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma)
IHSS- International Humic Substances Society (Sociedade Internacional de Substancias Humicas-
SISH)

MO- Matéria organica

MON- Matéria organica natural

RMN- Ressonancia magnética nuclear

SH- Substancias humicas

UV-VIS- Espectroscopia no ultravioleta-visivel
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INTRODUCAO GERAL

Desde a formacdo urbana a agua sempre foi importante ao suprimento imediato das populagoes,
entretanto, a intensificacdo do processo de urbanizacdo e industrializacdo a partir do final do século
XVIII promoveu um desequilibrio nos ambientes aquéticos, resultando em sua degradacdo
(PEREIRA, 2019). Atividades como desmatamentos, queimadas, praticas agricolas perniciosas,
atividades extrativistas agressivas, ocupagdes urbanas generalizadas, lancamento de esgotos
industriais e domésticos nos rios e lagos, entre outras atividades decorrentes da ocupacédo do homem
de forma desordenada, vem ocasionando uma cadeia de impactos ambientais no sistema aquético
(NETO, 2018).

Vale ressaltar que, dentre as inumeras formas de poluicdo no sistema aquético, as resultantes por
metais pesados tem sido objeto de maior atencdo de pesquisadores e 6rgdos governamentais
(MALDONADO; WENDLING, 2009; LIU et al., 2020; PLOYCHOMPOO et al., 2020). Oriundos
de processos litogénicos e/ou atividades antropica, os metais pesados ndo se degradam de maneira
fisica nem bioldgica, possuem um alto potencial toxico para os organismos aquaticos, além disso, no
ambiente terrestre causa danos a satide do homem e de animais (MARTINEZ-SANTOS et al., 2015).

Uma vez no ambiente, estes ciclam pelos diferentes compartimentos ambientais, incluindo os
sedimentos, que por sua vez, se destacam pela complexidade e capacidade de concentrar e armazenar
substancias potencialmente toxicas (OLIVEIRA, 2011; LATIF et al., 2020).

Até bem pouco tempo, o sedimento era apenas considerado um acumulador de nutrientes e de
uma variedade de espécies, entretanto, pesquisas relacionadas a troca de espécies quimicas
dissolvidas entre o sedimento e a coluna d'agua tém demonstrado que esse compartimento deve ser
considerado como um ambiente importante para avaliacdo e controle de poluentes ambientais

(FERREIRA; HORTA; CUNHA, 2010; TEIXEIRA, 2017; MANO!J et al., 2020).
O conhecimento da composicdo e  caracteristicas dos  sedimentos  torna

possivel uma interpretacdo dos niveis totais de MO disponivel e o que ela representa de efetiva
contribuicdo sobre origem, natureza e destino final no ambiente considerado (NETO, 2018). Além
disso, avaliar a MO transportada pelo ambiente aquatico é de importancia vital para entender os
processos de formagdo e composi¢do, uma vez que a mesma abriga uma série de compostos quimicos,
dentre esses, as fracbes das SH (PEREIRA, 2019), aos quais fazem parte da dindmica de

entendimento deste trabalho.
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Caracteristicas e Importancia dos Sedimentos

De acordo com a companhia de tecnologia de saneamento ambiental (CETESB, 1995, p. 2) em
sua norma técnica L6. 160, o termo sedimento pode ser definido como “depésito de materiais
provenientes do processo de erosao de rochas e minerais, provocado pela agédo do intemperismo”.

Devido a tais processos, 0s sedimentos apresentam elevada heterogeneidade em diversos
aspectos, como granulometria e composicdo quimica, aléem de institui-se de um compartimento
ambiental que desempenha um papel importante na qualidade dos corpos d’agua, uma vez que
acumula contaminantes e outras espécies quimicas em sua constituicdo. A associacdo desses
contaminantes, ou sua redistribuicdo depende por sua vez, das condi¢cdes biogeoquimicas
encontradas, tais como potencial redox, teor de MO, pH, e outras varidveis ambientais (PEREIRA,
2019).

Em sua composicéo basica, os sedimentos sdo formados de uma representativa fracdo mineral
(carbonatos, silicatos, aluminosilicatos tais como argilas, silica, 6xidos de ferro e manganés) e MON
(&cido hamico, acido falvico, humina). No entanto, com o aporte das cargas domesticas e industriais,
ha notaveis alteragdes nessa composicdo, por exemplo, por enriquecimento de MO e nutrientes dos
esgotos e tragos de espécies quimicas, tais como metais pesados (ASAOKA et al., 2020).

Vaérias causas determinam o processo de sedimentacdo: o clima, o tipo de rocha, a base
morfoldgica, a atividade tectonica, entre outros (SARAIVA et al., 2009). Esse processo funciona
como uma importante etapa do ecossistema aquatico, pois, € conhecido como parte essencial, integral
e dindmica das bacias de rios, estuarios e aguas costeiras (BOTERO et al., 2014).

Os sedimentos possuem um grande valor ecoldgico, pois abriga diferentes formas de vida que
séo supridas com os seus nutrientes e que sdo importantes a toda uma cadeia alimentar (FERREIRA,
2011). Logo, séo considerados um sistema vivo em evolugdo continua e apresentam organismos que
sdo dependentes da sua MO, responsavel por fornecer nutrientes primordiais para sobrevivéncia e
energia desses organismos (BALDOTTO et al., 2013). Deste modo, sua grande importancia reside
em suas caracteristicas peculiares, pois sdo intermediarios entre componentes do sistema terrestre e
o sistema aquético (TEIXEIRA et al., 2017).

Salienta-se que o corpo sedimentar formado pode guardar em si registros da histdria evolutiva
do ambiente e de seu comportamento dindmico atual, fornecendo informacgdes sobre a origem do
material, 0s meios de transporte e as caracteristicas do ambiente de deposicao, que geram subsidios
para a compreensdo dos processos que nele estdo ocorrendo e suas relagdes ecoldgicas (OLIVEIRA
etal., 2014).

Vale ressaltar que, para coleta e posterior avaliagdo do sedimento, utiliza-se amostradores. A

escolha do equipamento vai depender das caracteristicas do sedimento, volume e objetivo do estudo.
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Além disso, adequacdes no desenho do equipamento e conhecimento prévio do local sao

procedimentos que podem auxiliar para um bom trabalho de amostragem (CETESB/ANA, 2011).

A Dinamica da Matéria Orgéanica (MO)

De acordo com Wnuk et al. (2020), a MO esta presente nos solos, sedimentos e aguas naturais
desempenhando uma série de funcdes importantes no meio ambiente, as quais incluem fertilidade,
reciclagem de nutrientes e de carbono. Em condigdes macromoleculares, é formada por uma mistura
de diferentes compostos contendo grupos aromaticos, alifaticos, fenolicos e quindlicos com uma
variedade de propriedades e tamanho molecular (ASAOKA et al., 2020).

A MO se origina a partir de diversas transformacdes, cuja dinamica é governada pela adi¢éo de
residuos de diversas naturezas e por uma transformacdo continua, sob a acdo de fatores fisicos,
quimicos e bioldgicos (PEREIRA, 2019). Além disso, o tamanho, a composi¢do quimica, a estrutura
e os grupos funcionais da MO podem variar significativamente, dependendo da fonte e estagio de
decomposicdo do material de origem (FERNANDES, 2007).

De acordo com Botero et al. (2014), a MO desempenha um papel significativo em uma série de
processos biogeoquimicos de aguas interiores e costeiras devido as suas caracteristicas de quantidade
e qualidade. Além disso, suas caracteristicas sdo geralmente afetadas por uma série de fatores internos
e externos, por exemplo, condi¢des hidroldgicas, fatores bidticos e uso do solo (LI et al., 2014).

Em geral, as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas de solos e sedimentos séo estimadas
pela MO (PEREIRA, 2019). Estima-se que a mesma contém cerca de 58% de carbono, em relagdo a
massa total, sendo as principais fontes presentes nos sedimentos originadas da contribuicdo das
margens dos corpos d’agua, de atividades antropicas, como o langamento de efluentes e, também da
sedimentacdo e decomposicédo de residuos organicos (FERREIRA, 2011).

A MO é dividida em duas partes: SH e substancias ndo humicas (BOTERO et al., 2014). As
substancias ndo humicas apresentam caracteristicas fisicas e quimicas bem definidas, como por
exemplo: aminoacidos, carboidratos, proteinas e acidos organicos, estes apresentam tempo de vida
curto no ambiente, devido a acdo microbiana (OLIVEIRA et al., 2014). Enquanto, as SH sdo de
estrutura quimica indefinida, que apesar do progresso acelerado em seu estudo, ha muitas indefinicoes

e pouco consenso sobre o assunto (TADINI, 2017).

Substancias humicas (SH): Formacéao e Fracionamento

Reconhecidas durante muito tempo como 0 componente organico mais amplamente distribuido
no planeta, as SH estdo presentes tanto em ambientes aquaticos como em terrestres (Y| et al., 2018;
WNUK, et al., 2020). S&o formadas a partir da degradacéo quimica e bioldgica de residuos de plantas

e animais em um processo genericamente denominado humificacdo (SANTOS; PAES, 2016). E
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importante destacar que esse processo pode ser influenciado por diversos fatores, tais como,
sazonalidade, clima, ocupacéo do solo, entre outros (TADINI, 2017). Na Figura 1 algumas vias sdo

propostas para formacao dessa substancia.

Figura 1. Principais vias propostas para a formacao das SH

Residuos vegetais e
animais

!

Ag¢3o de microorganismos

Acucares  Polifendis Produtos de
l degradacao de lignina
Quincnas l Ligninas
modificadas
Quinonas
v

Compostos
niirogsf‘lados

Substancias Hamicas

Fonte: Canellas et al. (2005)

De acordo com Canellas et al. (2005) as cinco vias podem ocorrer simultaneamente, porém,

ndo com a mesma extensdo e importancia. Ainda de acordo com o autor, esse composto, quando
presente no ambiente, apresentam indmeras caracteristicas, sendo seus componentes naturalmente
fotoativos e responsaveis pela estabilidade quimica de diversos compartimentos (POZDNYAKOV et
al., 2020).

Salienta-se que as SH séo fracionadas em trés principais resultados: AH, AF e HUM. Os AH
sdo soltveis em meio alcalino e insolGveis em meio acido diluido (MELO et al., 2016). Tém sido
definidos como substancias de coloracao escura, compostas por macromoléculas de massa molecular
relativamente elevada, formadas por meio de reacGes de sintese secundarias a partir de residuos
organicos de plantas, animais e microorganismos (SANTOS; PAES, 2016). Entretanto, alguns
estudos tém sugerido novas concepcOes para a estrutura complexas dessas fragdes (PRIMO et al.,
2011).

Os AF sdo solveis em meio alcalino e em acido diluido. Sdo constituidos, sobretudo, por
polissacarideos, aminoacidos e compostos fendlicos, que sdo mais reativos do que as outras duas
fracdes pela maior quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos que contém (WNUK, et al., 2020).
Estudos da agéo direta das SH sobre 0 metabolismo e o crescimento das plantas tém sido centrados
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principalmente, sobre os AF, a fracdo humificada considerada de menor massa molecular e maior
solubilidade e mobilidade no solo (LIU et al., 2020).

A HUM é insolivel em meio alcalino e meio &cido e pode ter composicao variada. Possui
reduzida capacidade de reacdo. A sua ndo insensibilidade em meio aquoso pode ser devida
simultaneame a elevada hidrofobicidade e forte interacdo com 0os componentes inorganicos e também
por conter compostos lipidicos, estruturas de carboidratos e aromaticos em diferentes proporcdes. A
HUM apresenta baixa acidez em comparacdo aos AF e AH, o que, ao lado da forte associagdo com
0s minerais, acarreta insolubilidade em meio aquoso alcalino (PRIMO et al., 2011; SANTOS; PAES,
2016).

A obtencéo desta fracdes pode ser realizada por diferentes reagentes, sendo o extrator a partir
de uma base forte um dos mais utilizados nas abordagens experimentais. Ressalta-se que entre as SH,
0s AF e AH sdo os mais estudados, uma vez que sdo bastantes reativos e essa elevada reatividade
deve-se principalmente, a presenca de grupos funcionais que contem oxigénio, tais como carboxilas
e hidroxilas fendlicas (BALDOTTO, 2013; MA et al., 2020).

Devido as suas Vvarias caracteristicas, o0s AH e AF desempenham um importante papel no meio
ambiente, nos solos e sedimentos, por exemplo, contribuem para a retencao de calor, atuam contra a
erosdo, evitando o escoamento, possuem alta capacidade de retencdo de agua, estimulam o
crescimento do fitoplancton em ambientes aquaticos, além de participarem de reacfes fotoquimicas
e de interagdes com metais pesados (DOBBSS et al., 2009; OLIVEIRA, 2011; PRIMO et al., 2011).

Zhang et al. (2020) relata que a presenca de grupos funcionais portadores de oxigénio faz com
que os AH e AF assumam um comportamento polieletrolitico e atuem como agentes tamponantes de
fons metalicos. Bondareva e Fedorova (2020) também salientam a abundancia de grupos
multifuncionais portadores de oxigénio presentes na estrutura destes compostos. O autor relata que a
presenca destes grupos contribuem para complexacdo com ions metalicos (PRIMO et al., 2011). A

Figura 2 exemplifica a informacdo.
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Figura 2. Metais na reagdo de complexacéo
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Fonte: Adaptado de Dick et al. (2009)

De acordo com Bezerra et al. (2009), as interacGes mais importantes envolvem provavelmente
um grupo carboxila (-COOH) e um grupo hidroxila (-OH) ligados aos carbonos adjacentes de um

anel benzénico da estrutura polimérica, de maneira que o metal M?* substitui os &tomos de hidrogénio.

Metais pesados: Disponibilidade e Probleméatica Ambiental

O termo "metais pesados" é empregado para elementos metalicos com uma densidade superior
a 5 g/cm. As principais propriedades destes elementos, (também denominados “elementos trago™),
séo os elevados niveis de reatividade e bioacumulacdo (MA, X. et al., 2016). Isto quer dizer que tais
elementos, além de serem capazes de desencadear diversas reacGes quimicas ndo metabolizaveis
(organismos vivos ndo podem degrada-los), faz com que permanegam em carater cumulativo ao longo
da cadeia alimentar (BEZERRA et al., 2009; MENDES, 2018).

Na classificagdo de metais pesados estdo o chumbo (Pb), cadmio (Cd), niquel (Ni), cobalto
(Co), ferro (Fe), zinco (Zn), cromio (Cr), arsénio (As), prata (Ag). Dentre estes metais, alguns séo
micronutrientes necessarios para o0 crescimento de plantas, tais como zinco (Zn), cobre (Cu),
manganés (Mn), niquel (Ni) e cobalto (Co), enquanto outros ndo tém qualquer funcéo bioldgica
conhecida, como cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg) (SOUZA et al., 2018).
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Segundo Rocha (2009), esses tipos de metais tém grande afinidade pelo oxigénio e pelo enxofre,
formando 6xidos metalicos e sulfatos. Inicialmente, sdo responsaveis pela contaminacdo do solo em
areas cultivaveis, e posteriormente podem ser facilmente transportados para corpos d'dgua,
aumentando as concentracGes em sedimentos (FERREIRA; HORTA; CUNHA, 2010; LATIF et al.,
2020). Os metais pesados podem ser encontrados naturalmente na composi¢ao de algumas rochas na
superficie terrestre, entretanto, no ambiente aquético, os metais pesados podem ser incorporados por
processos naturais ou por atividades antropogénicas (BEZERRA; TAKIYAMA; BEZERRA, 2009).

Em processos naturais, as concentracBes sdo controladas por fatores geoldgicos, como o
desgaste das rochas e geralmente ndo afetam o ambiente, pois estdo presentes em baixas
concentracgdes. Por outro lado, a incorporacdo por atividades antrépicas causa grandes impactos, pois
estes metais podem ser encontrados em altas concentragdes comprometendo a qualidade do
ecossistema (MARONEZE et al.,, 2014). Sdo exemplos de atividades antropicas: mineracéo,
industrializacdo, urbanizacdo e agricultura ( MARTINS; HOFF BRAIT; SANTOS, 2018).

Além das questBes ambientais, a ingestdo ou contato continuo com alguns metais pesados,
principalmente o chumbo, mercdrio e cddmio pode gerar diversas doengas, dentre elas o cancer
devido aos efeitos que estes possuem no metabolismo celular, justificando entdo a criacdo de
diretrizes mais rigidas para o tratamento de agua e efluentes, onde o maior desafio é a remocao
eficiente desta categoria de poluente, pois necessita de mecanismos avancados de tratamento
(MENDES, 2018).

Nesse sentido, 0 presente estudo tem por objetivo geral apresentar e discutir informacdes dos
altimos cinco anos sobre a estrutura, propriedades, extracdo e caracterizacao das fragdes dominantes
das SH (AH e AF), além de investigar e descrever a relagdo existente entre esses compostos e 0S

metais pesados em perfil sedimentar aquatico.
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RESUMO

Ao longo dos ultimos anos numerosos casos de poluicdo no meio ambiente tém sido noticiado,
principalmente por metais pesados, despertanto preocupacdo ambiental e a necessidade de novas
tecnologias para a remediacdo. Nessa perspectiva, os acidos humicos (AH) e fulvicos (AF) surgem
como um importante remediador pelas suas propriedades e capacidade de promover a interacao e
consequente estabilidade dos metais pesados, atuando na reducdo dos efeitos nocivos para o sistema
aquatico, solos e sedimentos. Logo, o estudo teve por objetivo apresentar por revisdo bibliogréafica a
descricdo de AH e AF, bem como, a relagcdo existente com os metais pesados e os sedimentos
aquaticos. Os registros foram obtidos a partir das bases Web of Science e Scopus e pela utilizagédo
das palavras-chave “acids humic, acids fulvic, sediment and heavy metals”. A analise bibliométrica e
a avaliacdo de treze artigos cientificos estabeleceram os principais resultados. Desta forma, ficou
evidenciado que o AF é a fracdo mais reativa quando comparada ao AH, visto que apresentou maiores
quantidades de grupos carboxilicos e fenolicos, para tanto, a complexa¢do com os ions metalicos
ocorre devido a presenca destes compostos, dado que 100% dos artigos relataram a informacdo. A
extracdo por via alcalina demonstrou eficiéncia maior nas extracdes das substancias (~80% de
eficacia), enquanto as técnicas FTIR e UV-VIS s&o as mais utilizadas e eficientes na caracterizacéo
dos principais grupos funcionais. E importante frisar que ndo foi vislumbrado indicios de uma
abordagem analitica padronizada para a determinacdo dos compostos e a pesquisa foi realizada

buscando atingir este objetivo.

Palavras-chave: Meio ambiente, Poluicdo, Remediagdo, Metais pesados.

ABSTRACT

Over the past few years, numerous cases of pollution in the environment have been reported, mainly
by heavy metals, raising environmental concerns and the need for new technologies for remediation.
In this perspective, humic acids (HA) and fulvic acids (AF) appear as an important remedy for their
properties and ability to promote the interaction and consequent stability of heavy metals, acting to
reduce the harmful effects on the aquatic system, soils and sediments. Therefore, the present study
aimed to present, through bibliographic review, the description of AH and AF, as well as the existing
relationship with heavy metals and sediments. The records were obtained from the Web of Science
and Scopus databases and by using the keywords “acids humic, acids fulvic, sediment and heavy
metals”. Bibliometric analysis and the evaluation of thirteen scientific articles established the main

results. Thus, it was evidenced that the AF is the most reactive fraction when compared to the HA,
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since it presented greater amounts of carboxylic and phenolic groups, therefore, the complexation
with the metal ions occurs due to the presence of these compounds, given that 100% of the articles
reported the information. Alkaline extraction demonstrated greater efficiency in the extraction of
substances (~ 80% efficiency), while the FTIR and UV-VIS techniques are the most used and efficient
in the characterization of the main functional groups. It is important to note that there was no evidence
of a standardized analytical approach for the determination of compounds and the research was

carried out in order to achieve this objective.

Keyword: Environment, Pollution, Remediation, Heavy metals.

1. INTRODUCAO

Hé cerca de 200 anos vem sendo estudadas as caracteristicas e propriedades das SH nos solos.
Porém, foi apenas nos ultimos 30 anos que o interesse em sedimentos aquaticos aumentou, em razao
do progresso da conscientizacdo sobre a importancia da qualidade da dgua para o consumo humano
(Santos e Paes, 2016; Asaoka et al., 2020).

Os processos bioquimicos envolvidos na formagdo dessas substancias ainda ndo sdo bem
entendidos, existe pouco consenso e muitas ddvidas em relacdo as estruturas desses compostos (Wnuk
et al., 2020). Sdo destacados dois pontos principais: 0 acumulo de informacdes e os desafios
metodolo6gicos. Contudo, diversos trabalhos tém sido feitos no sentido de elucidar a procedéncia de
tais compostos (Fernandes, 2007; Loss et al., 2010; Primo et al., 2011; Santos e Paes, 2016; Tadini,
2017).

Estima-se que o principal processo de formacao dessas substancias € a oxidacdo de substratos
hidrolisados monomeéricos, formando polimeros macromoleculares de coloracdo mais ou menos
escura e elevada massa molecular (Xiangyun et al.,, 2020). Este processo é genericamente
denominado humificacdo e pode ser influenciado por varios fatores externos (Tadini, 2017).

As SH sdo fracionadas de acordo com a solubilidade em meio aquoso, usualmente em AH, AF
e HUM (Baldotto et al., 2013). Ressalta-se que os AH e AF séo as fragdes mais importantes, pois sao
considerados 0s componentes reativos dominantes e 0s principais responsaveis pelos inimeros
processos fisicos e quimicos que ocorrem na MO de solos e sedimentos (Muller, 2018). As SH
possuem massa que varia de centenas a milhares de unidade de massa atdmica e sdo bastante
resistentes a degradacao quimica e biologica (Wnuk et al., 2020). Yi et al. (2018), relata que as SH é
o fator determinante no controle do comportamento geoquimico e do progresso da complexagdo com
metais pesados.

Os metais pesados, sdo responsaveis inicialmente pela contamina¢do do solo em éreas

cultivaveis, e posteriormente podem ser facilmente transportados para corpos d'agua, aumentando as
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concentragdes em sedimentos (Ferreira et al., 2010; Latif et al., 2020; Liu et al., 2020). Nos
sedimentos os metais pesados existem em varias formas quimicas e a depender da forma podem
de
mobilidade, disponibilidade bioldgica e toxicidade potencial (MA et al., 2016). Dessa maneira, um

apresentar diferentes comportamentos fisicos e quimicos em termos interacao,
melhor entendimento das fracbes AH e AF podem ajudar no esclarecimento dos mecanismos
responsaveis pela complexacdo, biodisponibilidade, mobilizacdo e imobilizacdo de espécies
metalicas no sedimento (Primo et al., 2011; Baldotto, 2013; Bandeira, et al., 2019; Saeedi, et al.,
2020; Tang et al., 2020).

Sendo assim, o presente estudo teve como objetivo apresentar uma sintese do atual
conhecimento na literatura sobre as propriedades estruturais, extracdo, fracionamento e
caracterizacdo dos AH e AF, bem como, a relacdo existente entre estes e os metais pesados em perfil

sedimentar aquatico.

2. MATERIAL E METODOS

Trata-se de um estudo com coleta de dados realizada a partir de fontes secundarias, por meio
da revisdo integrativa. Esta é considerada a mais ampla abordagem metodoldgica referente as
revisdes, permitindo a inclusdo de estudos experimentais e ndo-experimentais para uma compreensao
completa de determinado assunto (Souza et al., 2010). O fluxograma abaixo representa as etapas de

execucdo do estudo (Figura 3).

Figura 3. Fluxograma metodol6gico - etapas de uma revisdo integrativa.

(Fonte: Elaborado pela autora, 2021)
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Foi estabelecido objetivos para sintetizar as informac6es e o entendimento melhor sobre as

propriedades estruturais, extracdo, fracionamento e caracterizagdo das fragées dominantes das SH

(&cidos humicos e fulvicos), bem como, a avaliagdo da relacéo existente com os metais pesados em

perfil sedimentar aquatico.

As palavras-chave escolhidas foram “acids humic, acids fulvic, sediment and heavy metals™ e

as bases de dados Web of science, SCIELO e Scopus foram utilizadas, considerando que sdo
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plataformas referenciais de citacOes cientificas projetadas para apoiar pesquisas cientificas e
académicas (Costa, 2020). E assim, em janeiro de 2021 a busca por documentos e selecao por topicos
(titulo, resumo, palavras-chave) foi realizada.

Os termos foram usados na lingua inglesa para abranger um nimero maior de publicacGes e
ficaram entre aspas e ligados pela palavra "AND" para que somente artigos cientificos com os termos
especificos fossem selecionados. A escolha destas palavras foi realizada por ser estes 0s termos mais
repetidos em artigos da area de ciéncias do solo e sedimentos, alem de representarem as fragdes mais
reativas das SH e algumas das principais expressdes em debates ambientais.

Primeiramente a busca geral foi realizada pelas palavras-chave. Logo apos, estabelecido
critérios de triagem baseada em tipo e anos de publicacdo e uma nova busca foi realizada.
Automaticamente foram incluidos na busca: a) artigos cientificos publicados em portugués, inglés e
espanhol; b) artigos na integra que retratasse a tematica referente; c) artigos publicados e indexados
nos referidos bancos de dados nos ultimos cinco anos.

Por fim, realizou-se a analise bibliométrica a partir do software VOSviewer (2021). As
principais relagdes de base, tais como: principais autores, paises e palavras-chave com essa
abordagem foram estabelecidas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira busca, considerando as palavras-chave pré-definidas e as bases de dados resultou
em um total de 95 documentos, sendo 54 encontrados pela Web of Science, 0 pela SCIELO e 41 pela

Scopus. Vale ressaltar que essa busca ndao passou por nenhum filtro.

3.1 Bases de dados: Web of Science, SCIELO e Scopus

Para a segunda busca foram estabelecidos critérios de triagem denominados filtros | e I,
respectivamente, “anos de publicacdo” e “tipo de publicagdo”. Somente documentos publicados de
2016 a 2020 do tipo artigos cientificos foram selecionados. Automaticamente foram excluidos da
busca: a) livros ou capitulos de revistas; b) estudos de delineamento tedrico e revisdes integrativas ou
sistematicas; c) dissertacdes e teses; d) artigos publicados anteriores a 2016. A Tabela 1 apresenta 0s
dados referente a triagem da revisdo integrativa de forma mais sucinta, evidenciando o0s

procedimentos por etapa e as bases de dados utilizadas.
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Tabela 1.Triagem da revisdo integrativa

ETAPAS TRIAGEM Web of Science SciELO  Scopus  Total
1 1° Busca: ("acids humic, acids 54 0 41 95
fulvic, sediment and heavy metals ")
2 2° Busca: Filtro I- Anos da 23 0 12 35
Publicacéo (2016 a 2020)
3 Filtro 1I- Tipo de publicacdo 22 0 12 34
(somente artigos cientificos)
4 Avaliacdo da abordagem (titulo, 22 0 12 34
palavras-chave e resumo)
5 Artigos lidos na integra)-Analise 9 0 8 17
bibliométrica
6 Artigos excluidos apo6s leitura 2 0 2 4
completa
Total de artigos selecionados e analisados 7 0 6 13

(Fonte: Elaborado pela autora, 2021)

A partir da aplicacdo dos filtros I e 1, a segunda busca resultou em 34 artigos cientificos, sendo
22 disponiveis pela Web of Science, 0 pela SCiELO e 12 pela Scopus, 0 que representou 35,78% do
total de documentos disponiveis. Posteriormente a avaliacdo do titulo, palavras-chave e resumo dos
trabalhos, dezessete (17) artigos foram excluidos por estarem duplicados nas bases de dados e/ou ndo
abordarem a relacdo direta entre os termos pesquisados, restando dezessete (17) artigos cientificos

que foram na sequéncia lidos na integra e ultilizados na andlise bibliométrica.

3.2 Analise bibliométrica: VOSviewer
A bibliometria pode ser compreendida como a analise quantitativa e estatistica utilizada para
descrever padrdes de publicagdo dentro de um dado campo da literatura (SOARES et al., 2016). Logo,
os estudos bibliométricos desempenham um papel importante na comunicacgdo das descobertas mais
recentes da pesquisa e na publicacdo de artigos que contenham o desenvolvimento em qualquer
campo do conhecimento. Nessa perspectiva 0 VOSviewer surge como uma ferramenta importante.
Conhecido como um software bibliométrico, o0 VOSviewer tem se mostrado muito eficaz para

construgdo e visualizacdo de redes. Essas redes podem incluir, periddicos, pesquisadores ou
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publicacBes individuais, e podem ser construidas com base em relacBes de citacdo, acoplamento

bibliogréafico, co-citacdo ou coautoria (VOSviewer, 2021). O mesmo oferece a funcionalidade de

mineragdo de texto que pode ser usada para construir e visualizar redes de co-ocorréncia de termos

importantes extraidos de um corpo de literatura cientifica. Logo, o estudo em questdo fez uso do

software VOSviewer (2021) para suas analises, utilizando como dados precisos dezessete (17) artigos

cientificos obtidos apds o processo de triagem de busca. Os resultados da analise s@o apresentados na

Figura 4. Andlise dos principais autores (A), paises (B) e palavras-chave (C)

Figura 4.
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Os resultados apresentados na Figura 4 geraram uma analise descritiva e temporal,
contextualizando a producdo cientifica (publicacdes e citacBes), os principais trabalhos na area,
autores, paises mais relevantes e palavras-chave, pelos rankings e mapas de cocitacéo.

Com base na analise, tanto para a Web of Science quanto para Scopus, na condi¢ao autor versus
citacdo, os autores que mais se destacam com publicacBes nessa area sao: Ding, Huang, Jiajun, Wen
e Xiang, isto é, sdo os autores cujos trabalhos tipicamente séo referenciados conjuntamente em um
mesmo dominio, denotando proximidade entre os temas por eles abordados. Vale ressaltar que 2 dos
principais autores (Ding e Huang), encontram-se dentro dos treze (13) artigos selecionados para
analise e discussao deste trabalho. A andlise bibliométrica mostrou que os principais autores estdo
localizados no centro da figura 4A, interligados entre si e com os demais autores, indicando uma forte
relacdo de citacdo entre eles. Portanto, 0s autores em destaque sdo 0S que apresentam maior
representatividae, dado que todos 0s outros autores estdo conectados a eles, apontando qualidade e
numeros significativos de publicacdes. A rede de cocitacdo gerou 5 clusters distintos centralizados
(cores verde, vermelho, amarelo, azul e roxo).

E importante salientar que 86,3% dos artigos selecionados s&o da area de ecologia de ciéncias
ambientais, vindo na sequéncia engenharia ambiental e satde publica ambiental ocupacional, ambos
com 13,6% (Figura 5). Observa-se que a tematica abordada nesse estudo € um assunto
multidisciplinar de ordem global, visto que apresenta publicacGes praticamente em todas as areas de
pesquisa.

Figura 5. Distribuicdo dos artigos por area

19 3 2

ENVIRONMENIAL SCIENCES ECOLOGY PUBLIC ENVIRONMENTAL OCCUPATIONAL HE GEOLOGY

3

WAITER RESOURCES

2

GEOCHEMISTRY GEOPHYSICS

(Fonte: Elaborado pela autora, 2021)
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No tocante aos paises, a China apresenta 0 maior numero de publica¢des de objeto do tema
(Figura 4B), representando aproximadamente 50% dos artigos obtidos (ou seja, € o pais com 0 maior
quantitativo de artigos com a abordagem AH e AF), seguido da Pol6nia, Italia e india. Neste quesito
o Brasil foi inexpressivo, visto que o pais ndo foi registrado no mapa de anélise.

Na avaliacdo da ocorréncia de palavras-chave, foi verificado que as principais na analise
bibliométricas foram: sedimentos, metais pesados, acido fulvico, concentracao e substancias himicas.
Isso j& era de ser esperar, posto que sdo 0s principais termos utilizados e citados em artigos da area.
Além disso, estes termos representam trés das quatro palavras-chave apresentadas neste estudo. A
figura 4C apresentam os maiores cluters, destacando a importéancia das palavras-chave para a area,

corroborando assim com os critérios de confiabilidade e validade utilizado neste estudo.

3.3 Selecéo de artigos

Apbs leitura na integra dos dezessete (17) artigos cientificos, 4 artigos foram excluidos por néo
avaliarem as propriedades e caracteristicas dos AH e AF, restando apenas treze (13) artigos
cienticificos, sendo 7 disponiveis pela Web of Science, 0 pela SCiELO e 6 pela Scopus.

A amostragem final deste trabalho foi constituida pela selecéo e analise destes treze (13) artigos
cientificos, representando 13,68 % do total de documentos disponiveis antes dos filtros estabelecidos
(1° busca) e 38,23 % do total de documentos disponiveis depois dos filtros estabeleciodos (2° busca).
A Tabela 2 apresenta os treze (13) artigos cientificos selecionados para avaliacdo. Destaca-se o titulo
dos trabalhos, nomes dos autores e anos de publicacdes.

E importante ressaltar que das treze publicacdes, quatro descreveram diretamente o AH, quatro

0s AF e cinco os dois (AH e AF). De forma complementar o ano 2019 foi o destaque, visto que teve

a maior quantidade de artigos publicados na area do conhecimento.



Tabela 2. Artigos selecionados segundo as bases de dados Web of Science e Scopus

TITULO DO ARTIGO

AUTORES

ANODE
PUBLICAGAO

WEB OF SCIENCE

1

A influéncia da quantidade e qualidade da matéria organica do
sedimento na potencial mobilidade e toxicidade de
oligoelementos no sedimento de fundo.

Investigacdo in situ da relacdo intrinseca entre o
comportamento de protonacao e as caracteristicas de AH em
sedimentos.

Caracteristicas e interacbes de metais pesados com &cido
himico em solo de area de mineracdo de ouro a montante de
uma fonte metropolitana de dgua potavel.

O papel dos principais grupos funcionais: evidéncias multiplas
dos experimentos de ligacdo de metais pesados em &cidos
falvicos naturais extraidos de sedimentos de lagos.

Caracteristicas do arsénio em substancias humicas extraidas de
sedimentos organicos naturais.

O conteddo e a composicdo da matéria organica nos
sedimentos de fundo do reservatério Rybnik - estudos
preliminares.

Particdo de tamanho e comportamento de mistura de metais
traco e matéria orgénica dissolvida em um estuario do sul da
China.

SCOPUS

8

10

11

12

13

Mecanismo de ligacdo entre acido falvico e metais pesados:
interpretacdo integrada de experimentos de ligacdo,
caracterizacdes de fragdo e modelos.

Substancias humicas do composto de lixo verde: Um agente de
lavagem eficaz para a remogéo de metais pesados (Cd, Ni) de
sedimentos contaminados.

Substancias  humicas  dissolvidas  fornecidas como
potencializadores de adsorcdo de Cu, Cd e Pb por dois
sedimentos de mangue diferentes.

Quando o0s solos se transformam em sedimentos:
armazenamento em grande escala de solos em areias e lagos e
0 impacto da cinética de reducdo nos metais pesados e
liberacdo de arsénio para as aguas subterraneas.
Caracteristicas de ligacdo do Pb?" ao &cido falvico natural
extraido dos sedimentos no lago Wuliangsuhai, planalto
interno da Mongodlia, P. R. China

Estudo comparativo de substancias himicas sedimentares
isoladas de ambientes marinhos costeiros contrastantes por
analise quimica e espectroscépica.

Baran et al.,

Huang et al.,

Ding et al.,

Lietal.,,

Hara et al.,

Baran et al.,

Wang et al.,

Zhang et al.,

Zhang et al.,

Pittarello et al.,

Vink et al.,

Wang et al.,

Zhang et al.,

2019

2019

2019

2018

2018

2018

2017

2020

2019

2019

2017

2016

2016

(Fonte: Elaborado pela autora, 2021)
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De acordo com a Tabela 2 é possivel observar que a maioria das publica¢des, no proprio titulo
ja estabelecem alguma relacdo MO-AH/AF e/ou SH-AH/AF com os diferentes metais. Além disso,

muitos autores avaliam o comportamento e influéncia do complexo formado nesta relagéo.

3.4 Analise: Acidos himicos (AH) e Acidos fulvicos (AF)

3.4.1 Propriedades gerais e aspectos estruturais

Os AH e AF sdo compostos originados a partir da extragdo e fracionamento das SH (Zhang et
al., 2016; Vink et al., 2017; Li et al., 2018; Zhang et al., 2020). Esse conceito é bastante comum nos
artigos selecionados, uma vez que aproximadamente 90% relataram a informacao.

Segundo Huang et al. (2016), os AH sé&o definidos como a fracdo das SH sollveis em meio
alcalino e insolveis em meio acido diluido. Ding Hj et al. (2019), complementam que o AH é
composto por macromoléculas de massa molecular relativamente elevada e apresenta uma coloracao
escura. Os autores relatam que a composi¢do quimica, massa molecular aparente, grupo funcional
contendo oxigénio, estrutura alifatica e estrutura aroméatica dos AH de diferentes regides podem
variar.

Com relacdo aos AF, Zhang et al. (2020) definem como sendo a fracdo das SH soltvel em todo
o intervalo de pH, ou seja, na faixa de 0 a 14, solivel em meio alcalino e em meio acido diluido.
Segundo os autores 0os AF sdo constituidos, sobretudo, por polissacarideos, aminoécidos e compostos
fendlicos, que sdo mais reativos do que as demais fracBes pela maior quantidade de grupos
carboxilicos e fendlicos presentes.

Wang et al. (2017) também definem os AF. Segundo os autores, sdo fracGes de baixa massa
molecular e forte fluidez, quando comparados aos AH. Podem aderir ou se fundir com minerais em
sua estrutura molecular, uma vez que apresentam alta atividade bioldgica e capacidade redox.

Conforme os autores, Wang et al. (2016), os AF possuem grupos funcionais contendo oxigénio
ativo (fendlico, alcodlico-OH, ac. carboxilico, etc.) em maior extensdo e grupos amino e sulfidrila
em menor. Li et al. (2018) complementam que a fracdo de AF desempenha papéis importantes na
remocdo de metais pesados e consequente recuperacdo de recursos, visto que estdo amplamente
distribuidos em &gua, solos e sedimentos e sdo componentes das SH com fung¢Bes mais reativas.

E importante salientar que essas definicdes e propriedades dos AH e AF sdo de total consenso
na literatura, visto que sdo informacdes repetidas ao longo da leitura dos 13 artigos selecionados
(Zhang et al., 2016; Wang et al., 2016; Wang et al., 2017; Vink et al., 2017; Li et al., 2018; Hara et
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al., 2018; Baran et., 2018; Baran et al., 2019; Huang et al., 2019; Ding et al., 2019; Zhang et al., 2019;
Pittarello et al., 2019; Zhang et al., 2020).

Em termos de férmula molecular os AH possuem massa molecular relativa maior em relacéo
aos AF, tendendo a ter mais aromaticos e menos acidos carboxilicos do que os AF, possivelmente
por possuirem maior conteldo de estruturas tipo polissacarideos (Huang et al. 2019). As composi¢oes
médias de unidades basicas de AH e AF sdo respectivamente C1g7H186089N9S2 € C135H182095N5S2. Os
AH apresentam maior teor de carbono, menor de oxigénio e teor similar de hidrogénio que os AF
(Vink et al., 2017).

Segundo os autores, tanto os AH quanto os AF reagem com relacdo aos metais pesados,
especialmente em funcdo da presenca de grupos funcionais que contém oxigénio, no entanto, é
importante ressaltar que os AF s&o evidenciados no decorrer de trabalhos Wang et al., 2016; Li et al.,
2018; Zhang., et al 2020, como a fragdo mais reativa, uma vez que apresentam maiores quantidades

de grupos funcionais, responsaveis pela reacao de complexacdo com metais pesados.

3.4.2 Extracdo e fracionamento

Em relacéo a extragdo e fracionamento, 100% dos artigos selecionados relataram que as SH séo
fracionadas em funcéo de sua solubilidade em trés principais resultados, AH, AF e humina. A tabela

3 aborda alguns procedimentos de extracdo das espécies AH e AF adotados.

Tabela 3. Procedimento de extracao/fracionamento adotado pelos autores selecionados

LOCAL x AMOSTR
AUTORES DE ESTUDO EXTRACAO/FRACIONAMENTO EXTRATOR A
Sedimentos do Extracdo realizada a partir de solugdo 0,1 mol.L? de Sedimentos
Baran et al. . de pirofosfato de sodio e uma base NasP.07 e 0,1 (0-15cm)
reservatorio N oy
(2019) . A sodica; mol.L ™ de NaOH
Rybnik, Polbnia.
Extracdo realizada de acordo com o HCI 0,1 mol.L?; Sedimentos
Sedimentos no método proposto pela sociedade NaOH 0,1 (0-20cm)
Huang et al. . A . 1
(2019) Lago Internacional de substancias humicas mol.L

Dongting,China. (SISH).

Solo da area do Extracdo realizada de acordo com o

HCI 0,1 mol.Lt: Solos

Dingetal. reservatorio de método proposto pela SISH. NaOH 0,1 (0-20cm)
(2019) Miyun, Pequim. mol.L™?
Sedimentos do NaOH 0,1 Sedimentos
. Lago WLSH, Extracdo adaptada (SISH). mol.L? (0-20 cm)
Lietal Bayan Nur
(2018) Y !

Mongdlia Interior
da China.



Hara et al.
(2018)

Baran et al.
(2018)

Wang et al.
(2017)

Zhang et al.
(2020)

Zhang et al.
(2019)

Pittarello et
al. (2019)

Vink et al.
(2017)

Wang et al.
(2016)

Zhang et al.
(2016)

Sedimento

organico das
regioes aluviais
marinhas e
terrestres na
prefeitura de

Hokkaido, Japéo.

Sedimentos do
fundo do
reservatorio
Rybnik, Silésia,
Pol6nia.

Estuario do rio
Jiulong, costa

sudeste da China.

Sedimento do Lago
Wuliangsuhai
(WLSH), China.

Compostagem;
Remocdo de Cd e
Ni de sedimentos
contaminados.

Sedimentos
florestais de
mangue; Rios

Benevente (RB) e
baia de Vitoria
(MO).

Solos
contaminados
metais pesados.

por

Sedimento natural
do Lago
Wuliangsuhai,
China.

Sedimentos
isolados de
ambientes
marinhos costeiros
contrastantes.

Extragdo com base em Kondo (1979)
e Sociedade Japonesa de Substancias
Humicas (2007).

Extracdo realizada a partir de solugéo
de pirofosfato de sédio e uma base
sodica;

Extracdo realizada de acordo com o
método proposto pela SISH.

Extracdo de SH; metodologia de
Jouraiphy et al.2005

Extracdo realizada de acordo com o
método proposto pela SISH.

Procedimento  analitico em lote
aplicado para identificar e quantificar
as fracdes reativas de matéria organica
dissolvida.

AF extraido com NaOH 0,1 mol,
seguido da acidificagcdo com HCI 6
mol / L (SISH).

Extracdo realizada de acordo com o
método proposto pela SISH.

HCI 0,1 mol.Lt:
NaOH 0,1
mol.L*!

0,1 mol.Lde
NasP.O; e 0,1
mol.L'de NaOH

10 L de HCI
mol.LY: 10 L de
NaOH 0,1 mol/L

HCI 0,1 mol.Lt;
NaOH 0,1
mol.L*t

HCI 0,1 mol.L;
NaOH 0,1
mol.L*t

HCI 6 mol.L?,
KOH 0,1 mol.L™
NaOH 0,1
mol.LY: HCI 6
mol.L*t

HCI 0,1 mol.Lt:
NaOH 0,1
mol.L*t

34

Sedimentos
(0-15cm)

Sedimentos
(0-15cm)

Agua

Sedimentos
(0-20 cm)

Sedimentos
Seco;

Sedimentos
(0-10 cm)

Solos

Sedimentos
(0-20 cm)

Sedimentos
(0-20 cm)

(Fonte: Elaborado pela autora, 2021)
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Baran et al. (2018), destacam em seu trabalho que um dos métodos mais utilizados consiste de
um tratamento inicial com HC1 0,1 mol L™, seguido de extragdo com solucdo de NaOH, KOH/KCI
0,1 mol L. Ding et al. (2019) e Huang et al. (2019) reforcam a informagéo. Os autores revelam que
a separacdo das fracOes pode ser feita por meio da ionizacdo com extratores alcalinos e que solucdes
como hidréxido de sodio/potassio aquoso e pirofosfato de sodio tém sido amplamente utilizadas como
extratores.

Estas informagdes podem ser confirmada na Tabela 3. Observa-se que 0 método de extracdo
alcalina a partir da solucdo de hidroxido de sodio apresentou-se como mais utilizado nas abordagens
experimentais, visto que possui maior capacidade de extracdo (~80% de eficacia), maior facilidade
de retirada (purificagdo) do extrator e baixo custo, alem de ndo demandar cuidados especiais no
laboratério. E importante frisar que esse método é recomendado pela Sociedade Internacional de
Substancias Hamicas (SISH) e tem sido amplamente utilizado (Zhang et al., 2016; Wang et al., 2016;
Wang et al., 2017; Vink et al., 2017; Li et al., 2018; Hara et al., 2018).

Foi possivel observar ainda que o tipo de amostra predominante nas analises foi o sedimento,
onde depois de coletado, armazenado e tratado passou pelo processo de extracdo para obtencéo da
MO, SH e consequente obtencdo das fracbes AH e AF. Salienta-se que a quantidade de amostra

coletada variou de 0,5 kg a 1,5 kg obedecendo um parametro de 0 a 20 cm de profundidade.

3.4.3 Caracterizacao por técnicas espectroscopicas

Segundo Zhang et al. (2020), diferentes técnicas tém sido utilizadas como ferramentas
importantes no avanco da caracterizacdo de fracdes humicas de solos e sedimentos. Destacam-se a
FTIR, a UV-VIS, a RMN, a CG e a ICP-MS, como as técnicas mais utilizadas. No entanto, é
importante salientar que muitas dessas técnicas nem sempre sdo acessiveis por serem complexas e
requererem equipamentos de alto custo de aquisicdo e manutencdo o que pode esta limitando o
desenvolvimento dessa abordagem em alguns paises em desenvolvimento (Figura 3B).

A FTIR e a UV-VIS demonstraram ser as técnicas espectroscopicas mais citadas e utilizadas
nos artigos avaliados. Aproximadamente 60% dos autores, a exemplo de Wang et al. 2016; Li et al.
2018; Baran et al. 2019; Zhang et al. 2020 a utilizaram associadas a outras abordagens metodologicas
para avaliagdo das propriedades e composicdo quimica estrutural dos AH e AF. Essas técnicas
possuem carater qualitativo e s&o muito eficientes na caracterizagao dos principais grupos funcionais

destes compostos.
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Baran et al. (2019), destaca em seu estudo a utilizacdo da técnica FTIR para conhecer e
determinar a estrutura e composicdo dos AH e AF. Segundo os autores quando comparada a outras
técnicas espectroscopicas, a FTIR fornece maior quantidade de informagfes pelas defini¢cGes das
bandas de absorcdo, sendo possivel acessar a funcionalidade das fragdes AH e AF, especialmente de
grupos oxigenados, proteinas, polissacarideos e propor¢do de grupos aromaticos/alifaticos e
hidrofilicos/hidrofobicos.

A fim de compreender o comportamento das SH e seus constituintes, Wang et al. (2016), em
seu estudo, extraiu e caracterizou por FTIR nove fragdes de AF. De acordo com o autor as
intensidades dos picos na regido de 3500-3100, 1730-1710 e 1650-1600 cm™! respectivamente, sdo
caracteristicos dos AF. Eles demonstraram que as intensidades dos picos diminuiram das fracdes F1
para F9, indicando que havia menos grupos fendlicos, carboxilicos e aromatico nas ultimas fragdes.

Wang et al. (2016), ainda avaliou espectros de FTIR para o complexo AF-Pb (acido fllvico-
chumbo), reforcando os resultados dos seus achados, de que existem varios picos especificos na
regido da impressdo digital para este complexo. Zhang et al. (2020), em sua investigacdo, também
comprovou por meio da analise por FTIR a presenca de grupos funcionais especificos para AF. O
autor relata a presenca de picos na regido de 610 cm™!, 1035 cm™!, 1120 cm™!, 1630 cm™! 3447 cm!
geralmente associados a grupos hidroxila (—-OH), carboxilicos (-COQOH) e portadores de nitrogénio.
Segundo o autor estes grupos representam substancias semelhantes ao alcool e ao polissacarideo.

No que se refere a espectroscopia do UV-VIS, Zhang et al. (2019), relataram que essa técnica
construiu o caminho para as outras técnicas espectroscopicas, no entanto, hoje raramente ela é usada
como o principal método na analise estrutural de AH e AF. Isso porque espectros UV-VIS desses
compostos, apresentam pouca definicdo, e a absorcdo decresce linearmente com o aumento do
comprimento de onda fornecendo pouca informacao estrutural.

Adicionalmente, Li et al. (2018), destacam que a UV- VIS é uma técnica de facil manuseio,
rapidez e baixo custo operacional, contudo, possui baixos limites de deteccdo para fracdes hdmicas.
Os autores relatam ainda que o maior interesse na espectroscopia de UV-VIS reside em analises
qualitativas. Em seu estudo, Li et al. (2018) fizeram o uso da técnica, entretanto, é importante destacar
que o metodo foi realizado juntamente com outras abordagens metodologicas, tais como, analise de

elemento, titulagdo de grupos funcionais e teor de acidez total.

3.4.4 Interacdo com metais pesados

A capacidade de interacdo com metais pesados talvez seja a propriedade mais importante dos
AH e AF em relacéo a solos, sedimentos e aguas, 100% dos artigos abordaram essa propriedade como
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sendo a principal informacdo de base (Zhang et al., 2016; Li et al., 2018; Ding et al., 2019; Zhang et
al., 2020).

A partir da avaliagdo dos artigos, constatou-se que grande parte dos objetivos estabeleciam
alguma relacdo entre AH e/ou AF e metais pesados, demonstrando a existéncia de consenso entre 0s
termos. Todavia, cabe ressaltar a complexidade da sequéncia metodoldgica retratada pelo autores,
uma vez que varios procedimentos fisicos, quimicos e analiticos foram descritos e determinados para
fim de comprovagdo da relagdo ( AH/AF e metais pesados).

Segundo Baran et al. (2018), as interacdes podem acontecer através de adsorcao, reacdes de
troca catidnica e por complexacao. As reacfes de complexacdo sdo as mais importantes, pois afetam
profundamente a forma como esses metais se apresentam, modificando a sua solubilidade, carga e
potencial redox.

Para Li et al. (2018), os AH e AF possuem uma grande afinidade pelos cations de metais, de
maneira que os extraem da coluna de agua por meio de processos como, quelacdo de ions metalicos,
reacOes de troca catidnica e formacdo de complexos com outros constituintes inorganicos, como

Oxidos metélicos e argila.

Segundo Baran et al. (2019) o pH é um fator que influencia nas interacdes entre essas
substancias (AH e AF) e os ions metalicos, pois em pH baixo, ou seja, inferior a 7, 0s ions metalicos
sdo soluveis, estando na forma M~ ), sendo os AH ndo sollveis e os AF sollveis. A temperatura do
ambiente também é uma variavel a ser considerada, uma vez que afeta os processos de interacdo
AH/AF-Metal.

Zhang et al. (2020) comprovou a estabilidade dos ions metalicos cobre, chumbo e cadmio para
o AF. Observou-se que grupos funcionais portadores de oxigénio possuem pares de elétrons
disponiveis, atuando com base de Lewis em reacdo acido e base com o metal. Os autores relatam que
estas caracteristicas foram fatores dominantes para a ligacdo de AF-ions metais. Os resultados de
caracterizacdo pré e pds-adsorcao indicaram que os grupos fendlicos dos AF tiveram uma maior
contribuicdo para se ligar com Pb?* do que com Cd?* e Cu?* (Zhang et al. 2020).

De forma complementar, Li et al. (2018), descreve que 0s AF apresentam os principais grupos
funcionais para a ligacdo de metais pesados durante o processo de adsorc¢do. Os grupos fenolicos,
carboxilicos e contendo nitrogénio s&o os principais que fornecem sitios de ligacdo para os metais
pesados, sendo a atracdo eletrostatica 0 mecanismo chave durante o processo de adsorcao.

Outro fator importante é descrito por Pittarello et al. (2019), onde avaliam a interacdo de SH
extraidas de sedimentos de manguezais com teores de ferro, argila e carbono organico
significativamente diferentes, na presencga de concentragdes de cddmio (Cd), cobre (Cu) e chumbo

(Pb) de até 1000 mg L. Conforme os resultados experimentais as amostras apresentaram
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comportamentos diferentes em termos de dindmica de adsorcéo e afinidade idnica para sitios ativos
no sedimento.

Complementando, Gogoi et al. (2020) em seu estudo hidrogeoquimico, demonstraram que
existe variacdes sazonais na concentracdo de metal, especiacdo e distribuicdo de fase geoquimica
(dissolvida e particulada). De acordo com os autores as concentragdes de zinco (Zn), cobre (Cu) e
chumbo (Pb) foram dominantes nas formas dissolvida e total (~ 70-80%) principalmente durante 0s
periodos pré-mongdo e moncao, refletindo fontes naturais e / ou antropogénicas e escoamento de
captacdo de areas urbanas proximas. Para Cr e Cd as formas particuladas foram observadas como
fracdes principais (> 95%) durante a estacdo das moncdes, 0 que pode ser explicado pela existéncia
de altos niveis organicos e sedimentos de gréos finos do leito do rio devido a fontes litogénicas. E
importante frisar que as informacdes apresentadas aqui sao de total consenso na literatura, conferindo

a este estudo um caréter singular.

4. CONCLUSAO

Muitos séo os trabalhos de pesquisa que buscam melhorar a seletividade e a sensibilidade dos
métodos para a determinacdo dos AH e AF. No entanto, devido a heterogeneidade desses compostos,
ndo foi vislumbrado indicios de uma abordagem analitica padronizada que fornecam dados precisos
sobre estes, observa-se que pesquisas em varios paises tém sido feitas buscando este objetivo.

A partir da analise dos artigos, evidenciou-se que as fragdes de AF, quando comparada aos AH,
apresentaram maiores quantidades de grupos carboxilicos e fendlicos, o que o0s tornou mais
importantes na reacdo de complexacdo com metais pesados. De forma complementar, o método por
extracdo alcalina demonstrou-se o0 melhor nas abordagens experimentais de obtencao de AH e AF
(~80% de eficacia). O que ja era de se esperar, visto que esse método é proposto pela SISH, e
amplamente utilizado pelos pesquisadores.

No que se refere as técnicas espectroscopicas, a FTIR e UV-VIS se mostraram mais eficientes
na caracterizacdo dos principais grupos funcionais. Aproximadamente 60% dos artigos utilizaram
essas técnicas associadas a outras abordagens metodoldgicas para avaliagdo das propriedades e

composicdo quimica estrutural dos AH e AF.
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CONCLUSAO GERAL

A revisdo integrativa mostrou-se como uma ferramenta impar na realizacao deste estudo, uma
vez que permitiu a sintese dos principais fundamentos, propriedades e caracteristicas dos AH e AF
apresentados pela literatura, além dos principais resultados representados pelas bases de dados
(Anexo A e C).

A partir da analise dos resultados foi possivel concluir que a tematica abordada nesse estudo é
um assunto multidisciplinar de ordem global, visto que apresenta publicacbes em varios paises, e
praticamente, em todas as areas de pesquisa (Anexo B e C). Vale ressaltar que a China é o pais com
0 maior numero de publica¢des, enquanto que o Brasil apresenta poucas publicagGes na area, uma
Vez que ndo apareceu nos principais registros de analise (Figura 2B). Salienta-se a necessidade em

mais investimentos brasileiros para este fim.

Em relacdo aos AH e AF, ficou demonstrado que muito pouco se sabe sobre 0s processos de
reacao desses compostos em sedimentos aquaticos, contudo, pesquisas buscando esclarecer melhor a
origem, a forma estrutural e importancia dessas substancias estdo aumentando consideravelmente no

meio académico.

De forma complementar, foi possivel verificar que a capacidade de interacdo com metais
pesados é a propriedade mais importante dos AH e AF em relacdo a solos, sedimentos e aguas, uma
vez que, grande parte dos objetivos estabelecidos nos artigos (Anexo D), trouxe alguma relacdo entre
SH/AH/AF e metais pesados, demonstrando que existe consenso entre estes termos. 100% dos artigos
abordaram essa propriedade como sendo a principal informagéo.
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Anexo A. Analise de resultados produzido pela base de dados Web of Science

WebofScience  InCltes  Joumal Citaion Reports  Essential Sclence Indicators  EndMote  Publons  Kopernlo  Master Journal List Fazerlogin v  Ajuda v  Portugués v

Web of Science 13 Clarivate

Analytics

Pesquisa.  Voltar aos resultados de pesquisa Ferramentas v Pesquisasealertas »  Historico de pesquisa Lista marcada

Relatério de citagdes 22 resultados de Principal Colegio do Web of Science entre‘ 20017 v ‘ e| w1 - | ‘I‘

Vocé pesquisou por: TOPICO: {acids humic, acids fulvic, sediment and heavy metals) ...Mais

Este relatério reflete as citages de itens fonte indexados dentro de Principal Coleg3o do Web of Science. Faga uma Pesquisa de referéncia citada para incluir citag8es a itens n3o indexados dentro de Principal Colegdo do Web of
Science.

Dados para exportacio: | Salvar em arquiv... ¥ | Ik

ra

Total de publicagdes [ h-index o Somade nmero de citagBes 0 Artigos que fizeram a citagdo o

22 Analisar 9 176 171 Analisar

IIII Média de citagBes poritem sem autocitagtes sem autocitagBes

2001 2020 8 175 170  analisar

(Fonte: Web of Science, 2021)

Anexo B. Andlise de resultados produzido pela base de dados Scopus

Scopus FPesquisa Fontes Listas Scival # @ 4 m m

« Voltar acs resultados A Exportar (S Impressio 0 smail

TITLE-ABS-KEY ( écides E humicoes, E acidos E filvices, E sedimentos E pesados E metais } E DOCTYPE ( ar } E PUBYEAR > 2014

12 resu]tadDS de dOCUmentOS Selecione o intervalo do ano para analisar: 2016 para 2020
Area de estudo - Documentes.  Documents by subject area
Ciéncia ambiental "

Pharracology, T... {(£.8%)

Ciénciaz da Terra e Planetdrias 4 Medicine (4.5%) S

Biochemistry, G... (4.8%) \
Ciéncias Agrérias e Biolégicas 3
Bioquimica, Genética e Biologia 1
Molecular Agricultural an... (14.3%)
Remédio 1

"~ Environmental 5... (52.4%})

Famacologia, Toxdcologia e 1
Famacéutica

Earth and Plane... (19.0%)

(Fonte: Scopus, 2021)
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Anexo C. Tabela resumo com os principais topicos dos artigos avaliados

AUTORES OBJETIVOS

METODOLOGIA
RESUMIDA

PRICIPAIS RESULTADOS

Baran et al. e Avaliar a influéncia do e Analise

(2019)

Huang etal. eExplorar in

(2019)

teor de fracGes da matéria
organica na mobilidade e
ecotoxicidade de
elementos em
sedimentos do
reservatorio Rybnik.

trago

situ o
comportamento de
protonacdo de AH em
sedimentos, combinando
titulacdo espectrografica
com PARAFAC, modelo
de ajuste gaussiano e
analise 2DCOS.

Ding et al. eEstudar o efeito dos AH

(2019)

Li et
(2018)

al.

na distribuicdo quimica
dos metais pesados;

e Comparar a quantidade
e afinidade de diferentes
grupos funcionais em
AF por modelos de
ligagdo de ligante e os
espectros de FTIR e

das
propriedades fisico-
quimicas basicas de
sedimentos de fundo
e fracbes de matéria
organica (tamanho

de particula, pH,
potencial redox,
Cot);

e Anélise Uv-vis, Ftir.

e Determinacdo  de
MO, pH.

¢ Avaliagéo de
infravermelho com
transformada de
Fourier (FTIR) e
espectroscopia  de
correlacdo
bidimensional
(2DCOS).

e Anélise das

propriedades fisico-
quimicas do solo;
¢ Andlise estatistica;
e Ressonancia
magnética nuclear;
e Concentracdo total
de metais pesados;

e Determinacdo da
acidez total,
conteudo do grupo
carboxila e
fenolico;

eUm maior teor de COT nos sedimentos
aumentou significativamente a participacéo dos
elementos na fragdo moével potencial,

O Cu, Cd e Ni foram os elementos
potencialmente mais toxicos para a biota no
reservatorio Rybnik, contudo, a complexagéo
com a matéria organica 0s tornou menos
toxicos;

¢ A temperatura da agua afeta significativamente
0 nUmero de processos que ocorrem no
reservatorio, incluindo o aumento da
mobilidade de oligoelementos.

e Mudancas de intensidade dos fluoréforos do
sedimento AH podem ser dependentes das
caracteristicas da estrutura (anel fundido ou néo
fundido) das espécies fendlicas no processo de
protonacao.

eEm comparacdo com o0s grupos fendlicos, 0s
grupos carboxil exibiu maior contribuicdo na
resposta dos cromoforos ao processo de
protonacao do sedimento AH.

e Além disso, a ligacdo do préton ao sedimento
AH ocorreu primeiro em grupos carboxila e
depois em grupos fendlicos.

e Concentracdes médias de V, Cr, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd e Pb nos solos de 0 cm a 20 ¢cm séo
superiores a 20 cm a 40 cm.

¢ As concentracdes médias de Cr e Cd nos acidos
hamicos de 0 cm a 20 cm sdo menores do que

as de 20 cm a 40 cm e as concentrages médias
de outros metais sdo maiores de 0 cm a 20 cm.

e A profundidade afeta a associagdo do metal
pesado com os &cidos humicos.

e A analise do fator de enriquecimento indica que
0 Cu tem uma afinidade maior para os acidos
hamicos e V, Cr, Ni, Zn e Pb tém uma afinidade
mais fraca para os acidos humicos.

e As capacidades de adsorcdo foram

classificadas como Cu?*> Pb?*> Cd?*.

e As diferencas da area do pico em 3412, 1713,
617 e 2430 cmtas reacdes pré e pds-ligacio
em espectros de FTIR sugeriram que 0S
grupos fenolicos, carboxila e contendo
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Hara et al.
(2018)

Baran et al.
(2018)

compreender 0S
mecanismos de ligacao
e possivel
transformacéo do
material  durante 0
processo de adsorcdo
usando FTIR,
Fluorescéncia espectros
de excitacdo-emisséo
(EEM).

e Investigar 0

fracionamento e
especiacdo do As em
sedimentos  organicos
coletados em diferentes
configuracdes de
deposicdo para elucidar
a existéncia de As
estaveis em SH.

e Avaliar o conteldo das

fracbes da  matéria
organica nos
sedimentos do fundo do
reservatorio Rybnik e
determinar sua
influéncia no contedo
de metais pesados e
PAHS.

Wang et al. e Examinar 1) distribuicdes

(2017)

de tamanho de metais
traco em ambas as fases
coloidal e particulado; 2)
a importancia relativa dos
ligantes de ligacédo
organicos e inorganicos;
e 3) o comportamento
conservador ou ndo

e Anélise

FTIR,
Fluorescéncia,
espectros de
excitacdo-emissao
(EEM) e
composicoes
elementares.

e Capacidades de

adsorcédo do AF;

e Extracdo

sequencial;

e Espectroscopia

Ftir,
Espectrometria de
fluorescéncia  de
raios-X por energia
dispersiva (EDX-
720;

e Analisador

elementar CHNS;

e Anélise do

conteido de C
organico (Corg), C
extraido (Cex), C
acido hamico
(Cha), C éacido
fulvico (Cfa) e C
ndo  hidrolisado
(Cnh), capacidade
tampdo e contetdo
de metais pesados
e 0s PAHSs.

e Quantificacdo  de

matéria organica e
metais selecionados

usando
fracionamento  de
fluxo de campo

assimétrico (AF4) e
ICP-MS;

e Determinacdo  dos

conservador de metais e parametros fisico-
matéria  organica em quimicos da agua.

diferentes fracbes de e Analise Uv-Vis,
tamanho  durante a detector de

mistura estuarina

fluorescéncia  (FI)

e nitrogénio

eram 0S principais grupos
funcionais que fornecem sitios de ligacéo de
metais pesados.

Além disso, os resultados do modelo bi-
Langmuir e os efeitos da forga idnica, em
conjunto, indicaram que a atracdo eletrostatica
foi 0 mecanismo chave durante o processo de
adsorcao.

Entre as SH, a celulose, 0 AH e 0 AF estavam
claramente associados ao acimulo de As, e a
especiacdo de As mostrou que o As era de
origem organica.

O AF e 0 AH denotaram maiores teores de As
e abundamem As (I1l, V) =CeC-H,CHa
fracdo organica de As foi maior nos
sedimentos de agua do mar do que nos
sedimentos terrestres.

Os sedimentos de fundo Rybnik séo
caracterizados por suas altas capacidades
tampdo (amostras 3, 1) moldadas, entre outras,
pelo alto contelldo de matéria organica.

O alto teor de matéria orgénica nas amostras 3
(saida) e 1 (entrada) e também os altos teores
totais de metais pesados e PAH (S) nesses
sedimentos demonstram que esses poluentes
possuem forte afinidade pela matéria organica
dos sedimentos.

Além disso, a maior mobilidade dos metais, da
amostra 2 (meio), esta ligada ao baixo teor de
substancias organicas e as baixas capacidades
tampdo dos sedimentos.

e Uma predominancia de metais dissolvidos na
fracdo de 1-10 kDa, e metais como Cu, Zn, Ni,
Co, Pb, Cd e Mn
principalmente por AF terrestre.

¢ O tanque de retengéo representou uma fonte de
metais residuais e matéria organica dissolvida
cromoforica e himica para o estuario.

e O comportamento de eliminagdo ou remocao
tornou-se evidente apds a mistura intermitente,
e 0s complexos organicos coloidais de pequeno
porte foram
estabilizacdo de metais residuais.

foram regulados

responsaveis pela ligacdo e
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(RF-20A,
Shimadzu).
Zhang et al. elInvestigar a estrutura e eExtragdo
(2020) composicdo dos AF por progressiva  para
varias caracterizagoes; obtencdo do AF (F1
e Investigar as aF9);
propriedades de sor¢do e e Caracterizacdo dos
processos de AF com AF (Uv-vis; Ftir;
diferentes ions  acidez total,
metélicos; conteudo carboxil e
eRevelar a estrutura e fendlico, Cot);
variagdo da composicdo e Capacidades de
dos AF apos a ligacdo sorcdo dos AF com
com metais pesados; Pb, Cd e Cu.
Zhang et al. e Produzir SH de baixo e Determinacdo  de
(2019) teor de metais pesados e matéria  organica,
alto rendimento de AF condutividade
por meio da elétrica (CE), pH,
compostagem GW; textura, fosforo total
e Investigar a influéncia (TP);
de varios fatores, como e Concentracdo  de
pH, relacdo soOlido- SH;
liquido (S: L), e Tempo de
concentracdo de SH, equilibrio;
tempo e frequéncia na e Frequéncia de
eficiéncia da lavagem; lavagem;
e Avaliar a eficacia da e Capacidades de
lavagem e da qualidade sorcdo de SH;
do sedimento  pos-
lavagem com SH em
dois sedimentos
contaminados com Cd-
Ni.
Pittarello et e Investigar a interacdo de e Potencial de
al. (2019) SH-metais pesados em adsorcéao de
sedimentos florestais de  sedimentos;

mangue.

e Caracterizacdo do
sedimento (pH,
carbono organico,

textura, area
superficial
especifica e
composicao

elementar).

e Variag0es nas distribuicdes de tamanho de
particula indicaram diferentes fontes, destinos e
controles geoquimicos dos metais.

e Determinadas fragOes possuem polaridade mais
forte, mais grupos funcionais portadores de O e
menos alifaticidade;

eCapacidade de sorcdo de ions metélicos
selecionados diminuiu com o aumento das
extracoes;

e Grupos funcionais portadores de O e peso
molecular foram fatores dominantes para a
ligacdo AF- ions metalicos;

¢ Os resultados da caracterizacdo dos AF pré e
poOs-adsorcdo indicaram que os grupos fendlicos
tiveram uma maior contribuicdo para se ligar
com Pb do que Cd e Cu, enquanto oS grupos
carboxila e N-portadores tiveram uma afinidade
mais forte para o Cu do que para 0s outros.

eSob condicbes Gtimas, uma lavagem tripla
removeu 74,16% de Cd e 42,91% de Ni do
sedimento 1 e 86, 88% do Cd e 43,84% do Ni
do sedimento 2, respectivamente, enquanto um
AF comercial alcangou apenas metade da
eficiéncia.

¢ Apls a lavagem, ambos os sedimentos foram
identificados com maiores teores de matéria
organica total, nitrogénio total e fésforo.

ePortanto, a SH do composto de palha de
gergelim é um agente de lavagem econémico,
eficiente e ecoldgico para remover metais
pesados de sedimentos contaminados.

e SH externas aumentaram a capacidade de
adsorcdo de Cu em ambos os sedimentos.
Diferentes caracteristicas dos sedimentos por
si s0 ndo afetaram a adsorcao do Cd;

¢ A afinidade do Cd para a superficie do solo
aumentou cinco vezes nos sedimentos RB,
confirmando as interagdes sedimento-metal-
SH.



Anexo C. Tabela resumo com os principais topicos dos artigos avaliados

(Continuacéao)

Vink et al. e Gerar

(2017)

dados cinéticos
redox-discretos para a
particdo solo / agua dos
poros de metais pesados
e arsénio durante a
reducdo de solos ap0ds
armazenamento
subaquatico por um
longo periodo de tempo
(> 17 meses).

Wang et al. e Estudar as caracteristicas

(2016)

Zhang et al.

(2016)

de ligacdo entre AF e

Pb%* considerando as
influéncias da

temperatura, forca idnica
e concentragOes de AF.

e Comparar as

propriedades de SH
sedimentares isolados de

ambientes marinhos
costeiros contrastantes:
um local de péantano

salgado no estuario de
Changjiang, um local de
plataforma continental
no Mar da China
Oriental (ECS) e um
local de encosta
continental em o Mar da
China Meridional (SCS).

e Selecédo e
caracterizacdo de
solos;

e Analise de
elementos-1CP-
MS;

e Caracterizagdo da
MOD;

e Capacidades  de
sorcéo de MO;

e Determinagdo  do
contetdo de cinzas
(ignicdo a 900 ° C

por 4 h), acidez
total e  grupos
carboxilico e

fendlico.
¢ Analise elementar e
espectroscopia

FTIR
¢ Capacidades de
sorcdo de AF;
e Andlise elementar,
rotacdo de angulo
magico de

polarizagdo cruzada
(CP / MAS) - 13C
ressonancia
magnética nuclear,
cromatografia
gasosa de pirdlise -
espectrometria  de
massa, Ftir e
titulacGes
potenciométricas.

¢ Grandes diferengas cinéticas nas quantidades
de complexacdo liquida de metais pesados
com sulfetos foram observadas;

¢ AF se tornaram dominantes sobre os AH, que
desaparecem completamente a medida que a
reducdo progredia.

e As fracGes hidrofobicas e hidrofilicas
apresentam tendéncia de aumento e até
mesmo se tornaram dominantes;

e A matéria organica dissolvida mostrou-se
capaz de mobilizar o arsénio das fases solidas;

eQuantidade de Pb ligado aumentou com o
aumento das concentragdes iniciais de Pb 2+ e
de AF, mas diminuiu com o aumento das
forcas idnicas.

¢ Heterogeneidade quimica dos sitios de ligacdo
presentes no AF extraido do sedimento do
lago.

¢ Os espectros de FTIR indicaram que existem
dois tipos de grupos funcionais no AF extraido
que participaram da interacdo AF e Pb 2+.

¢ SH isolados do local do pantano salgado no
estudrio de Changjiang apresentaram maior
conteudo de componentes derivados de
lignina, como fenois e alquilfendis, e grupos
funcionais &cidos.

¢ SH do local da encosta continental no Mar da
China Meridional, continham o nivel mais alto
de compostos alifaticos, carboidratos e
compostos contendo nitrogénio, enquanto SH
do local da plataforma continental no Mar da
China Oriental apresentaram uma mistura de
propriedades terrestres e marinhas devido a
influéncia das duas fontes.

eAs fracbes de AH apresentaram mais
componentes alifaticos de cadeia longa
altamente ramificados, com menos grupos
funcionais contendo oxigénio (como grupos
carboxila), e menos compostos contendo
enxofre, quando comparados as fragdes de AF.

(Concluséo)

(Fonte: Elaborado pela autora, 2021)
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